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Die f olgenden Angaben sind dan vom Anmelder eingereichten Unterlagan antnomman 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbarer BeschichtungsstofF und seine Verwendung 

@ Thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbarer Be- 
schichtungsstoff, enthaltend mindestens einen Bestand- 
teil (a1) mit mindestens zwei funktionellen Gruppen (all), 
welche der Vernetzung mit aktinischer Strahlung dienen, 
und mindestens einer funktionellen Gruppe (a12), welche 
mit den Hydroxyl- und/oder Thiolgruppen (a21) im Be- 
standteil (a2) thermische Vernetzungsreaktionen einge- 
hen kann, und mindestens ein verzweigtes, cyclisches 
und/oder acyclisches Cg-C-ie-Alkan (a2), das mit minde- 
stens zwei Hydroxyl- oder Thiolgruppen (a21) oder min- 
destens einer Hydroxyl- und mindestens einer Thiolgrup- 
pe funktionalisiert ist, sowie gegebenenfalls, enthaltend 
mindestens einen Photoinitiator (a3), mindestens einen 
Initiator der thermischen Vernetzung (a4), mindestens ei- 
nen mit aktinischer Strahlung und/oder thermisch hartba- 
ren Reaktiwerdunner (aS), mindestens ein Lackadditiv 
(aS), mindestens einen thermisch hartbaren Bestandteil 
(a7) und/oder mindestens ein organlsches Ldsemittel 
iaS). Der Beschichtungsstoff dient der Herstellung von 
Kiarlackierungen und farb- und/oder effektgebenden 
Mehrschichtlackierungen. 



tu 



BUNDESDRUCKEREI 10.00 002 048/710/1 



15 



DE 199 24 

1 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft einen neuen thermisch 
und mit aktinischer Strahlung hartbareD BeschichtungsstofF. 
AuBerdem betrifit die vorliegende Erfindung die Verwen- 5 
dung des neuen Beschicblungsstoffs fiir die Herstellung 
neuer Klarlackierung und farb- und/oder effektgebender 
Mehrschichtlackierungen fiir die Automobilersl- und -repa- 
raturlackierung, die indusuielle Lackierung, inclusive Coil 
Coating und Container Coating, die Kunststofflackierung lO 
und die Mobellackiening. 

Automobilkarosserien, Kunststoffteile fiir Automobile 
Oder Haushaltsgerate und industrielle Bauteile weiden heut- 
zutage durch eine Klarlackierung geschiitzt. Hierbei kann 
die Klarlackierung als alleinige Lackschicht verwendet wer- IS 
den Oder die oberste Schicht einer mehrschichtigen Deck- 
lackierung bilden. 

Insbesondere Automobilkarosserien sind groBienteils mit 
einem mehrschichtigen Decklackaufbau vereehen. Als letzte 
Oberzugsschicht werden haufig Klarlacke aufgetragen. 20 
Hierfur kommen die iiblichen und bekannten Einkomponen- 
ten-(lK)-, Zweikomponenten-(2K)-, Mehrkomponenten- 
(3K, 4K)-Pulver- oder Pulverslurry-Klarlacke oder UV-hart- 
bare Klarlacke in Betracht. 

Einkomponenten(lK)-, Zweikomponenten(2K)- oder 25 
Mehrkomponentjen(3K, 4K)-Klarlacke werden beispiels- 
weise in den Patentschriften US-A-5,474.811, US-A- 
5,356,669, US-A.5,605,965, WO 94/10211, WO 94/10212, 
WO 94/10213, EP-A-0 594 068, EP-A-0 594 071, EP-A- 
0 594 142, EP-A-0 604 992, WO 94/22969, EP-A- 30 
0 596 460 Oder WO 92/22615 beschrieben. 

Pulverklarlacke sind beispielsweise aus der deutschen Pa- 
tentschrift DE-A-42 22 194 oder der Produkt-Information 
der Firma BASF Lacke + Farben AG, "Pulverlacke", 1990 
bekannt. 35 

Ein Pulverlack, welcher thermisch und mit aktinischer 
Strahlung hartbar ist, ist aus der europaischen Patentschrift 
EP-A-0 844 286 bekannt. Er enthalt ein ungesattigtes Bin- 
demittel und ein zweites hiermit copolymerisierbares Harz 
sowie einen Photoinitiator und einen thermischen Initiator 40 
und ist somit thermisch und mit aktinischer Strahlung hart- 
bar. Allerdings wird dieser Dual Cure-Pulverlack als pig- 
mentierter Decklack verwendet, welcher an der Oberflache 
mit UV-Licht und in den substratoahen Bereichen thermisch 
gehartet wird. Ob dieser bekannte Pulverlack auch fiir die 45 
Herstellung von Klarlackschichten, insbesondere in Mehr- 
schichtlackierungen tauglich ist, lafit sich der Patentschrift 
nicht enmehmen. 

Bei Pulverslurry-Lacken handelt es sich um Pulverlacke 
in Form wSBriger Dispersionen. Derartige Slurries sind bei- 50 
spielsweise in der US Patentschrift US-A-4,268342 und 
den deutschen Patentanmeldungen DE-A-195 18 392.4 und 
DE-A-196 13 547 und der nicht vorverofFentlichten deut- 
schen Patentanmeldung DE-A- 198 14 471,7 beschrieben. 

UV-hartbare Klarlacke gehen beispielsweise aus den Pa- 55 
tentschriften EP-A-0 540 884, EP- A-0 568 967 oder US-A- 
4,675,234 hervor. 

Jeder dieser Klarlacke weist spezifischen Starken und 
Schwachen auf. So erhalt man mit Hilfe dieser Klarlacke 
Mehrschichtlackierungen, die den optischen Anforderungen 60 
genugen. Indes sind die kratzfesten Einkomponenten(lK)- 
Klarlacke manchmal nicht geniigend witterungsbestandig, 
wogegen die witterungsbestandigen Zweikomponen- 
ten(2K)- oder Mehrkomponenten(3K, 4K)-Klariacke oft- 
mals nicht genugend kratzfest sind. Manche Einkomponen- 65 
ten(lK)-Klarlacke sind zwar kratzfest und witterungsstabil, 
weisen aber in Kombination mit haufig angewandten Was- 
serbasislacken Ob«rflachenst6rungen wie Schrumpf (wrink- 
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ling) auf. 

Pulverklarlacke, Pulverslurry-Klarlacke und UV-hartbare 
Klarlacke dagegen weisen eine nicht vollig befriedigende 
Zwischenschichthaftung auf, ohne daB die Probleme der 
Kratzfestigkeit oder der Etchbestandigkeit voUig gelost wa- 
ren. Insbesondere neigen die UV-hartbaren Klarlacke wegen 
ihrer starken Schrumpfung bei der Polymerisation ganz be- 
sonders zur Enlhaftung. 

Aus der EP-A-0 568 967 ist ein Verfahren zur Herstellung 
von Mehrschichdackierungen bekannt, bei dem eine ther- 
misch hartbare Klarlackschicht nach dem NaB-in-naB- Ver- 
fahren auf eine pigmentierte Basislackschicht aufgeUragen 
wird, wonach die beiden Schichten in der Warme gemein- 
sam ausgehartet werden. Auf die ausgehartete Klarlack- 
schicht wird anschlieBend mindestens eine weitere Klar- 
lackschicht auf der Basis von mit aktinischer Strahlung hart- 
baren Beschichtungsstoffen aufgetragen und mit aktinischer 
Strahlung oder mit aktinischer Strahlung und thermisch aus- 
gehartet. Dieses Verfahren hefert Klarlackuberziige von ho- 
her Chemikalienfestigkeit und optischer Qualitat. Indes ist 
die Kratzfestigkeit nicht befriedigend. 

AuBerdem geht aus der EP-A-0 568 967 ein Verfahren 
hervor, bei dem ein mit aktinischer Strahlung hartbarer Be- 
schichtungsstoff auf die pigmentierte Basislackschicht auf- 
geUragen und ausgehartet wird. AnschlieBend wird eine wei- 
tere Schicht desselben BeschichtungsstofFs appliziert und 
mit aktinischer Strahlung gehartet. Es resultiert zwar eine 
hochglanzende Oberflache ohne wahmehmbare Struktur, in- 
des vergilbt der beu*effende Klarlackuberzug. Auch die 
Kratzfestigkeit laBt nach wie vor zu wiinschen iibrig, 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, einen neuen 
Beschichtungsstoff bereitzustellen, welcher die Nachteile 
des Standes der Technik nicht mehr langer auf weist, sondem 
in einfacher Weise neue Klarlackierungen und farb- und/ 
Oder effektgebende Lackierungen liefert, welche beim Ein- 
brennen keine Ruckspaltang von Bestandtcilen zeigen und 
kratzfest, witterungsstabil, vergilbungsfirei, hart, flexibel 
und von Oberflachenstorungen firei sind, auf alien SubsU-a- 
ten eine hohe Haftung aufweisen und sich in der fiir einen 
hervorragenden optischen Gesamteindruck notwendigen 
hohen Schichtdicke herstellen lassen. 

DemgemaB wurde der neue thermisch und mit aktinischer 
Su^lung hartbare Beschichtungsstoff, enthaltend 

(al) mindestens einen Bestandteil mit 

(all) mindestens zwei funktioncUen Gruppen, ^ 
welche der Vemetzung mit aktinischer Surahlung 
dienen, und 

(al2) mindestens einer fiinktionellen Gruppe, 
welche mit den Hydroxyl- und/oder Thiolgruppen 
(a21) im Bestandteil (a2) thermische Vemet- 
zungsreaktionen eingehen kann, und 
(a2) mindestens ein verzweigtes, cyclisches und/oder 
acyclisches C9-Ci6-Alkan, das mit mindestens zwei 
Hydroxyl- oder Thiolgruppen oder mindestens einer 
Hydroxyl- und mindestens einer Thiolgnippe (a21) 
fiinktionalisiert ist, 

sowie gegebenenfalls enthaltend 

(a3) mindestens einen Photoinitiator, 

(a4) mindestens einen Initiator der thermischen Ver- 

netzung, 

(a5) mindestens einen mit aktinischer Strahlung und/ 

Oder thermisch hartbaren Reaktiwerdiinner, 

(a6) mindestens ein Lackadditiv, 

(a7) mindestens einen thermisch hartbaren Bestandteil 

und/oder 
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(a8) mindestens ein oiganisches Losemittel. 

Im folgenden wird der neue thermisch und mit aktinischer 
Strahlung hartbare Beschichtungsstoff als "erfindungsgema- 
6er BeschichtungsstofT bezeichnet. 5 

Im folgenden werden die erfindungsgemafi zu vcrwen- 
denden verzweigten, cyclischen und/oder acyclischen C9- 
Ci6-Alkane (a2), die mit mindestens zwei Hydroxyl- oder 
Thiolgruppen oder mindestens einer Hydroxyl- und minde- 
stens einer Thiolgruppe funktionalisiert sind, der Kiirze hal- 10 
her als "funlctionalisierte Alkane (a2)" bezeichnet. 

Dariiber hinaus wurden die neuen Klarlackierungen und 
farb- und/oder efifektgebenden Mehrschichtlackierungen ge- 
funden, welcbe mit Hilfe des erfinduDgsgemaBen Beschich- 
tungsstofis heigestellt werden konnen. 15 

In folgenden werden die neuen Klarlackierungen und 
farb- und/oder effektgebenden Mehrschichtlackierungen als 
"erfindungsgemafie Klarlackierung" und "erfindungsge- 
maBe Mehrschichtlackierungen" bezeichnet, und die ent- 
sprechenden Verfahren zu ihrer Herstellung werden als "er- 20 
findungsgemaBe Lackierverfahren" bezeichnet. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bedeutet der Be- 
griff "thermische Hartung" die durch Hitze initiierte Har- 
tung einer Lackschicht aus einem Beschichtungsstoff, bei 
der iiblicherweise ein separat vorliegendes Vemetzungsmit- 25 
tel angewandt wird. Ublicherweise wird dies von der Fach- 
welt als Fremdvemetzung bezeichnet. Sind die Vemet- 
zungsmittel in die Bindemittel bereits eingebaut, spricht 
man auch von Selbstvemetzung. Erfindungsgemafi ist die 
Fremdvemetzung von Vorteil und wird deshalb bevorzugt 30 
angewandt. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist unter aktini- 
scher Strahlung Elektronenstrahlung oder vorzugsweise 
UV-Strahlung zu verstehen. Die Hartung durch UV-Strah- 
lung wird ublicherweise durch radikalische oder kationische 35 
Photoinitiatoren initiiert und ist ihrem Mechanismus nach 
eine radikalische oder kationische Fhotopolymerisadon. 

Werden die thermische und die Hartung mit aktinischem 
Licht bei einem Beschichtungsstoff gemeinsam angewandt, 
spricht man auch von "Dual Cure". 40 

Im Hinblick auf den Stand der Technik war es iiberra- 
schend und fiir den Fachmann nicht vorhersehbar, dafi die 
Aufgabe, welche der Erfindung zugrunde liegt mit Hilfe des 
erfindungsgemafien Beschichtungsstoffs, des erfindungsge- 
maBen Lackierverfahrens und der erfindungsgemafien Klar- 45 
lackierungen und Mehrschichtlackierungen gelost werden 
konnte. 

Besonders uberraschend ist, daB aufgrund der Verwen- 
dung des erfindungsgemafien Beschichtungsstoffs erfin- 
dungsgem^e Klarlackierungen und Mehrschichtlackierun- 50 
gen resultieren, welche beim Einbrennen keine Ruckspal- 
tung von Bestandteilen zeigen und welche nicht nur kratz- 
fest, witterungsstabil, vergilbungsfrei, hart, flexibel und von 
Oberflachenstorungen fi^ei sind, auf alien Substraten eine 
hohe Haftung aufweisen und sich in der fur einen hervorra- 55 
genden optischen Gesamteindruck notwendigen hohen 
Schichtdicke herstellen lassen, sondem auch einen auBeior- 
dentlich hohen Refiow haben. 

Der erfindungsgemafie Beschichtungsstoff enthalt minde- 
stens einen Bestandteil (al) mit mindestens zwei funktionel- 60 
len Gruppen (all), welche der Vemetzung mit aktinischer 
Strahlung dienen. 

Beispiele geeigneter funktioneller Gruppen (all) sind 
Epoxidgruppen oder olefinisch ungesattigte Doppelbindun- 
gen, wie sie in Vinyl-, Allyl-, Cinnamoyl-, Methacryl- oder 65 
Acrylgruppen, insbesondere Methacryl- oder Acrylgruppen, 
vorUegen. Bekanntermafien werden die Epoxidgruppen fur 
die kationische Photopoiymerisation verwendet, wogegen 
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die olefinisch ungesattigten Doppelbindungen in der Haupt- 
sache fOr die radikalische Photopoiymerisation in Betracht 
kommen. Erfindungsgemafi kann der Bestandteil (al) Ep- 
oxidgruppen und olefinische Doppelbindungen enthalten, so 
dafi er nach beiden Mechanismen der Vemetzung mit aktini- 
scher Strahlung unterworfen werden kann. Es ist indes von 
Vorteil, ausschliefilich olefinisch ungesattigte Doppelbin- 
dungen der genannten Art als funktionelle Grupf)en (all) zu 
verwenden. 

Des weiteren enthalt der erfindungsgemafi zu verwen- 
dende Bestandteil (al) mindestens eine, vorzugsweise min- 
destens zwei funktionelle Gruppen (a 12), welche mit den 
Hydroxyl- und/oder Thiolgruppen (a21) des nachstehend 
beschriebenen Bestandteils (a2) thermische Vemetzungsre- 
aktionen eingehen konnen. 

Beispiele geeigneter funktioneller Gruppen (al2) eigeben 
sich aus der nachfolgenden Obersicht. 

Ubersicht: Beispiele komplementarer funktioneller Gruppen 
(al2) und (a22) im 

Bestandteil (a2) Bestandteil (al) 

Gruppe (a21) Gruppe (al2) 

-SH -C(0)-OH 
-OH -C(0)-0-C(0)- 
-NCO 

-NH-C(0)-OR 

-CH2-OH 

-CH2-O-CH3 

-NH-C(0)-CH(-C(0)0R)2 

-NH-C(0)-CH(-C(0)OR)(-C(0)-R) 

-NH-C(0)-NR2 

=Si(0R)2 

O 

-CH-CH2 

In der Ubersicht bedeuten die Reste R aliphatische, cy- 
cloaliphatische, aromatische, aliphatisch-cycloaliphatische, 
aliphatisch-aromatische oder cycloaliphatisch-aromatische 
oiganische Gruppen, welche gegebenenfalls substituiert 
sind und/oder Heteroatome wie Sauerstoff, Stickstoff und/ 
oder Schwefel enthalten. 

Die Auswahl der Gruppen (a21) richtet sich zum einen 
danach, dafi sie keine unerwiinschten durch aktinische 
Strahlung initiierten Reaktionen eingehen oder die Hartung 
mit aktinischer Strahlung nicht storen oder inhibieren dur- 
fen, und zum anderen danach, in welchem Temperaturbe- 
reich die thermische H^ung erfolgen soli. Hierbei ist es, 
insbesondere im Hinblick auf thermisch sensible Substrate 
wie Kunststoffe, erfindungsgemafi von Vorteil, einen Tem- 
peraturbereich zu wahlen, welcher 1(X)°C, insbesondere 
80°C nicht uberschreitet. Im Hinblick auf diese Rahmenbe- 
dingungen haben sich Isocyanatgruppen (al2) als vorteilhaft 
erwiesen, weswegen sie erfindungsgemafi bevorzugt ange- 
wandt werden. 

DeuMiach handelt es sich bei dem besonders vorteilhaften 
Bestandteil (al) um eine mit aktinischer Strahlung oder 
thermisch hartbare oligomere oder polymere Verbindung, 
welche mindestens eine, vorzugsweise mindestens zwei und 
insbesondere mindestens drei Isocyanatgruppe(n) (al2) und 
mindestens zwei und insbesondere mindestens drei 
(Meth) Acrylgruppen (all) enthalt, 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird unter einer 
oligomeren Verbindung eine Verbindung verstanden, wel- 
che im allgemeinen im Mittel 2 bis 15 sich wiederholende 
Grundstrukturen oder Monomereinheiten aufweist Unter 
dner polymeren Verbindung wird dagegen eine Verbindung 
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verstanden, welche im allgemeinen im Mittel mindestens 10 
sich wiederholende Gnindstrukturen oder Monomereinhei- 
ten aufweist Verbindungen dieser Art werden von der Fach- 
welt auch als Bindemittel oder Harze bezeichnet. 

Im Unterschied dazu ist im Rahmen der vorliegenden Er- 5 
findung unter einer niedermolekularen Verbindung, eine 
Verbindung zu verstehen, welche sich im wesentlichen nur 
von einer Grundstruktur oder einer Monomereinheil ablei- 
teL Verbindungen dieser Art werden von der Fachwelt im 
allgemeinen auch als Reaktivverdtinner bezeichnet, lO 

Die als Bestandteii (al) eingesetzten Polymere bzw. Oli- 
gomere weisen iiblicherweise ein zahlenmitderes Moleku- 
largewicht von 500 bis 50.000, bcvorzugt von 1.000 bis 
5.000, auf. Bevorzugt weisen sie ein Doppelbindungsaqui- 
valentgewicht von 400 bis 2.000, besonders bevorzugt von 15 
500 bis 900, auf. AuBerdem weisen sie bei 23°C bevorzugt 
eine Viskositat von 250 bis 11.000 mPas auf. Vorzugsweise 
werden sie in einer Menge von 5 bis 90 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 10 bis 80Gew.-% und insbesondere 15 bis 
70 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge des Be- 20 
schichtungsstofiFs angewandt. 

Beispiele geeigneter Bestandteile (al) entstammen den 
Oligomer- und/oder Polymerklassen der linearen oder ver- 
zweigten, insbesonder der verzweigten (meth)acrylfunktio- 
nellen (Meth)Acrylcopvlymere, Polyetheracrylate, Polye- 25 
steracrylate, ungesattigten Polyester, Epoxyacrylate, Uret- 
hanacrylate, Aminoacrylate, Melaminacrylate, Silikonacry- 
late und der entsprechenden Methacrylate. Bevorzugt wer- 
den Bindemittel (al) eingesetzt, die frei von aromatischen 
Struktureinheiten sind. Bevorzugt werden Uret- 30 
han(meth) aery late und/oder Polyester(meth)acrylate, beson- 
ders bevorzugt Urethan(meth)acrylate, ganz besonders be- 
vorzugt aliphatische Urethan(meth)acrylate und insbeson- 
dere Urethanacrylate, eingesetzt 

Die Urethan(meth)acrylate (al) werden erhalten durch 35 
Umsetzung eines Diisocyanats und/oder Polyisocyanats, 
insbesondere eines Polyisocyanats, mil einem Kettenverlan- 
gerungsmittel aus der Gruppe der Diole/Polyole und/oder 
Diamine/Polyamine und/oder Dithiole/Polythiole und/oder 
Alkanolamine und anschlieBende Umsetzung eines Teils der 40 
freien Isocyanatgruppen mil mindestens einem Hydroxyal- 
kyl(meth)acrylat, insbesondere einem Hydroxyalkylacrylat. 
Gegebenenfalls konnen noch Hydroxyalkylester anderer 
ethylenisch ungesattigter Carbonsauren wie EdiacrylsSure 
Oder Itaconsaure mit verwendet werden. 45 

Die Mengen an Kettenverlangerungsmittel, Di- und/oder 
Polyisocyanat und Hydroxyalkylester werden dabei bevor- 
zugt so gew^lt, daB 

1) das Aquivalentverhaltnis der NCOGruppen zu den 50 
reaktiven Gruppen des Kettenverlangerungsmittels 
(Hydroxyl-, Amino- bzw. Thiolgruppen) zwischen 

20 : 1 und 2 : 1, bevorzugt zwischen 15 : 1 und 5 : 1, 
liegt und 

2) die OH-Gruppen der Hydroxyalkylester der ethyle- 55 
nisch ungesattigten Carbonsauren in unterstochiome- 
trischer Menge in bezug auf die noch freien Isocyanat- 
gruppen des Prapolymeren aus Isocyanal und Ketten- 
verlangerungsmittel voiiiegen. 

60 

AuBerdem ist es moglich, die Urethan(meth)acrylate (al) 
herzustellen, indem zunachst ein Tbil der Isocyanatgruppen 
eines Polyisocyanates mit mindestens einem Hydroxyalky- 
lester umgesetzt wird und ein Teil der restlichen Isocyanat- 
gruppen anschlieBend mit einem Kettenverlangerungsmittel 65 
umgesetzt werden. Auch in diesem Fall werden die Mengen 
an Kettenverlangerungsmittel, Isocyanat und Hydroxyalky- 
lester so gewahlt, daB das Aquivalentveifaalmis der NCO- 



Gruppen zu den reaktiven Gruppen des Kettenverlange- 
rungsmittels zwischen 20 : 1 und 2:1, bevorzugt zwischen 
15:1 und 5 : 1 liegt und das Aquivalentverhaltnis der restli- 
chen NCOGruppen zu den OH-Gruppen des Hydroxyalky- 
lesters mehr als 1 betragt. 

Selbstverstandlich sind auch samtliche Zwischenformen 
dieser beiden Verfahren moglich. 

Insgesamt ist darauf zu achten, daB das Verhaltnis von 
Isocyanatgruppen zu isocyanatreaktiven Gruppen so hoch 
ist, daB das resultierende Urelhan(meth)acrylat (al) uber die 
gewunschte Anzahl an Isocyanatgruppen (al2) verfugt. 

Erfindungsgemafi entbalt das Urethan(meth)acrylat (al) 
im Mittel mindestens eine, vorzugsweise mindestens zwei 
Isocyanatgruppe(n) (al2). Besondere Vorteile resultieren, 
wenn im Mittel mehr als zwei, ganz besonders bevorzugt 
mehr als drei Isocyanatgruppen (al2) vorhanden sind. Die 
Anzahl der Isocyanatgruppen (al2) pro braucht im Mittel 
sechs nicht zu iibersteigen, um die erfindungsgemaBen Vor- 
teile zu erzielen. Indes erweisen sich in speziellen Fallen 
auch im Mittel mehr als sechs Isocyanatgruppen (al2) pro 
Urethan(meth)acrylat (al) als vorteilhaft. 

Besondere Vorteile resultieren, wenn der Bestandteii (al), 
insbesondere das Urethan(meth)acrylat (al), einen Gehalt 
an Isocyanatgruppen (al2) von 7 bis 20 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 8 bis 18 Gew.-% und insbesondere 9 bis 16 Gew.- 
%, jeweils bezogen auf den Bestandteii (al), aufweist. 

Beispiele geeigneter Di- und/oder Polyisocyanate sind die 
nachstehend bei dem Vemetzungsmittel (a7) beschriebenen. 
Zu Zwecken der Herstellung des Bestandteils (al), insbe- 
sondere des Urethan(meth)acrylats (al), sind die dort be- 
schriebenen Isocyanuratgruppen enthaltenden Polyisocya- 
nurate von besonderem Vorteil und werden deshalb beson- 
ders bevorzugt verwendet. 

Der erfindungsgemaBe Beschichtungsstofif endialt des 
weiteren die funktionalisierten Alkane (a2). 

Die funktionalisierten Alkane (a2) leiten sich ab von ver- 
zweigten, cyclischen oder acyclischen Alkanen mit 9 bis 16 
KohlenstofFatomen, welche jeweils das Grundgeriist bilden, 

Beispiele geeigneter Alkane dieser Art mit 9 Kohlenstoff- 
atomen sind 2-Methyloctan, 4-Methyloctan, 2,3-Dimethyl- 
heplan, 3,4-Dimethyl-heptan, 2,6-Dimethyl-heptan, 3,5-Di- 
methyl-heptan, 2-Mediyl-4-ethyl-hexan oder Isopropyl-cy- 
clohexan. 

Beispiele geeigneter Alkane dieser Art mit 10 Kohlen- 
stofFatomen sind 4-Ethyloctan, 2,3,4,5-Tetramethyl-hexan, 
2,3-DiethyI-hexan oder l-Methyl-2-n-propyl-cyclohexan. 

Beispiele geeigneter Alkane dieser Art mit 11 Kohlen- 
stoffatomen sind 2,4,5,6-lfetramethylheptan oder 3-Methyl- 
6-ethyl-octan. 

Beispiele geeigneter Alkane dieser Art mit 12 Kohlen- 

stoffatomen sind 4-Methyl-7-ethylnonan, 4,5-Diethyl-oc- 
tan, r-Ethyl-butyl-cyclohexan, 3,5-Diethyl-octan oder 2,4- 
Diethyl-octan. 

Beispiele geeigneter Alkane dieser Art mit 13 Kohlen- 
stoffatomen sind 3,4-Dimethyl-5-ethyl-nonan oder 4,6-Di- 
methy 1-5-ethy 1-nonan . 

Ein Beispiel eines geeigneten Alkans dieser Art mit 14 
Kohlenstoffatomen ist 3,4-Dimethyl-7-ethyl-decan. 

Beispiele geeigneter Alkane dieser Art mit 15 Kohlen- 
stofFatomen sind 3,6-Dicthyl-undecan oder 3,6-Dimethyl-9- 
ethyl-undecan. 

Beispiele geeigneter Alkane dieser Art mit 16 Kohlen- 
stoffatomen sind 3,7-Diethyl-dodecan oder 4-Ethyl-6-iso- 
propyl-undecan. 

Von diesen Grundgeriisten sind die Alkane mit 10 bis 14 
und insbesondere 12 Kohlenstoffatomen besonders vorteil- 
haft und werden deshalb bevorzugt verwendet. Von diesen 
sind wiederum die Octanderivate ganz besonders vorteil- 
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haft. 

Ftir die vorliegende Eriindung ist es vorteilhaft, wenn die 
funktionalisierten Alkane (a2), welche sich von diesen ver- 
zweigten, cyclischen oder acyclischen Alkanen als Grund- 
gerusten ableiten, bei Raumteraperatur fiussig sind. Somit 5 
konnen entweder einzelne flussige funktionalisierte Alkane 
(a2) verwendet werden oder flussige Gemische dieser Ver- 
bindungen. Dies ist insbesondere dann der Fall, wenn funk- 
tionalisierte Alkane (a2) verwendet werden, welche wegen 
ihrer hohen Anzahl an KohlenstofFatomen im Alkan-Grund- lO 
geriist als einzelne Verbindungen fest sind. Der Fachmann 
kann daher die entsprecbenden funktionalisierten Alkane 
(a2) in einfacher Weise auswahlen. 

Fur die Erfindung ist es auBerdem vorteilhaft, daB die 
funktionalisierten Alkane (a2) einen Siedepunkt von iiber 15 
200, vorzugsweise 220 und insbesondere 240°C aufweisen. 
Dariiberhinaus soUen sie eine niedrige Verdampfungsrate 
haben. 

Fur die erfindungsgeniaBen Beschichtungsstoffe ist es 
von Vorteil, wean funktionalisierten Alkane (a2) acy- 20 

clisch sind. 

Die funktionalisierten Alkane (a2) weisen primare und/ 
oder sekundare Hydroxyl- und/oder Thiolgruppen auf. Fur 
die erfindungsgemafien Beschichtungsstoffe ist es von Vor- 
teil, wenn primare und sekundare Gruppen dieser Art in ei- 2S 
ner Verbindung vorhanden sind. 

Bei den funktionalisierten Alkanen (a2) handelt es sich 
demnach um Polyole, Polythiole oder um Polyol-polythiole 
(a2), insbesondere aber Polyole (a2). Diese Verbindungen 
konnen einzeln oder gemeinsam als Gemische verwendet 30 
werden. Besondere Vorteil ergeben sich, wenn die Polyole 
(a2) Diole und/oder Triole, insbesondere aber Diole sind, 
Sie werden deshalb ganz besonders bevorzugt verwendet. 

Ganz besonders vorteilhafte erfindungsgemaBe Beschich- 
tungsstoffe werden erhalten, wenn die Polyole (a2) stel- 35 
lungsisomere Dialkyloctandiole, insbesondere Diethyloc- 
tandiole, sind. Herausragende Ergebnisse werden mit 2,4- 
Diethyl-octandiol-1,5 erzielt. 

Die vorstehend beschriebenen funktionalisierten Alkane 
(a2) sind an sich bekannte Verbindungen und konnen mit 40 
Hilfe ublicher und bekannler Synthesemelhoden der Organi- 
schen Chemie wie die basenkatalysierte Aldolkondensation 
hergestellt werden oder sie fallen als Nebenprodukte chemi- 
scher GroBsynthesen wie der Herstellung von 2-Ethylhexa- 
nol an. 45 

Die funktionalisierten Alkane (a2) sind im allgemeinen in 
den erfindungsgemaBen Beschichtungsstofifen in einer 
Menge von 5 bis 60 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge 
des jeweiUgen Beschichtungsstoffs, enthalten. Zwar konnen 
sie hierin in grSBeren Mengen endialten sein, indes handelt 50 
es sich um einen vorteilhaften Bereich, innerhalb dessen die 
erfindungsgemaBen Vorteile sicher und zuverlassig erzielt 
werden. Innerhalb dieses Bereichs ist derjenige von 10 bis 
50 Gew.-% von besonderem Vorteil, weil die erfindungsge- 
maBen Beschichtungsstoffe, welche diese Menge an funk- 55 
tionalisierten Alkanen (a2) enthalten, ein besonders vorteil- 
haftes Eigenschaftsprofil aufweisen. Ganz besondere \for- 
teile resultieren indes aus der Verwendung von 15 bis 
40 Gew.-% an funktionalisierten Alkanen (a2). 

In dem erfindungsgemaBen Beschichtungsstoff kann das 60 
Verhaltnis von Isocyanatgruppen (a 12) zu den isocyanalre- 
aktiven Gruppen (a21) breit variiereo. Es ricbtet sich insbe- 
sondere danach, welche techni schen Effekte hinsichtlich der 
erfindungsgemaBen Klarlackierung und Mehrschichtlackie- 
rung erzielt werden sollen. ErfindungsgemaB ist es von \for- 65 
teil, wenn das Verhaltnis (al2)/(a21) zwischen 2 : 1 und 
1 : 2, besonders bevorzugt 1,5 : 1 und 1 : 1,5 liegt. 

Der erfindungsgemaB zu verwendende Beschicbtungs- 
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stoff kann mindestens einen Pbotoinitiator (a3) enthalten. 
Wenn der Beschichtungsstoff bzw. die Klarlackschicht mit 
UV-Strahlung vemetzt werden soli, ist die Verwendung ei- 
nes Photoinitiators (a3) im allgemeinen notwendig. Sofem 
sie mitverwendet werden, sind sie in dem Beschichtungs- 
stoff bevorzugt in Anteilen von 0,1 bis 10Gew.-%, 1 bis 
8 Gew.-% und insbesondere 2 bis 6 Gew.-%, jeweils bezo- 
gen auf die Gesamtmenge des Beschichtungsstoffs, enthal- 
ten. 

Beispiele geeigneter Photoinitiatoren (a3) sind solche 
vom Norrish H-iyp, deren Wirkungsmechanismus auf einer 
intramolekularen Variante der Wasserstoff-Abstraktionsre- 
aktionen beruht, wie sie in vielfaltiger Weise bei photoche- 
nuschen Reaktionen auftreten (beispielhaft sei bier auf 
Rompp Chemie Lexikon, 9. erweiterte und neubearbeitete 
Auflage, Georg Thieme Verlag Stuttgart, Bd, 4, 1991, ver- 
wiesen) oder kationische Photoinitiatoren (beispielhaft sei 
hier auf Rompp Lexikon "Lacke und Druckfarben" Georg 
Thieme Verlag Stuttgart, 1998, Seiten 444 bis 446, verwie- 
sen), insbeondere Benzophenone, Benzoine oderBenzoinet- 
her oder Phosphinoxide. Es konnen auch beispielsweise die 
im Handel unter den Namen Irgacure® 184, Irgacure® 1800 
und Irgacure® 500 der Firma Ciba Geigy, Grenocure® MBF 
der Firma Rahn und Lucirin® TPO der Firma BASF AG er- 
haltlichen Produkte eingesetzt werden. 

Neben den Photoinitiatoren (a3) konnen ubliche Sensibi- 
lisatoren (a3) wie Anthracen in wirksamen Mengen verwen- 
det werden. 

Des weiteren kann der Beschichtungsstoff mindestens ei- 
nen Initiator der thermischen Vemetzung (a4) enthalten. 
Diese bilden ab 80 bis 120°C Radikale, welche die Veraet- 
zungsreaktion starten. Beispiele fiir thermolabile radikaU- 
sche Initiatoren sind organische Peroxide, organische Azo- 
verbindungen oder C-C-spaltende Initiatoren wie Dialkyl- 
peroxide, Peroxocarbonsauren, Peroxodicarbonate, Peroxi- 
dester. Hydroperoxide, Ketonperoxide, Azodinitrile oder 
Benzpinakolsilylether. C-C-spaltende Initiatoren sind be- 
sonders bevorzugt, da bei ihrer thermischen Spaltung keine 
gasfbrmigen Zersetzungsprodukte gebildet werden, die zu 
Storungen in der Lackschicht fiihren konnten. Sofem sie mit 
verwendet werden, liegen ihre Mengen im allgemeinen zwi- 
schen 0,1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 8 Gew.-% 
und insbesondere 1 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf die 
Gesamtmenge des Beschichtungsstoffs. 

Dariiber hinaus kann der Beschichtungsstoff mindestens 
einen mit aktinischer Strahlung und/oder thermisch bartba- 
ren Reaktivverdiinner (a5) enthalten. 

Beispiele geeigneter thermisch vemetzbarer Reaktivver- 
diinner (a5) sind oiigomere Polyole, welche aus oiigomeren 
Zwischenprodukten, die durch Metathesereaktionra von 
acyclischen Monoolefinen und cyclischen Monoolefinen ge- 
wonnen werden, durch Hydroformylierung und anschlie- 
Bender Hydrierung erfialtlich sind; Beispiele geeigneter cy- 
clischer Monoolefine sind Cyclobuten, Cyclopenten, Cyclo- 
hexen, Cycloocten, Cyclohepten, Norbonen oder 7-Oxanor- 
bonen; Beispiele geeigneter acyclischer Monoolefine sind in 
Kohlenwasserstoffgemischen enthalten, die in der Erdolver- 
arbeitung durch Cracken erhalten werden (Cs-Schnitt); Bei- 
spiele geeigneter, erfindungsgemaB zu verwendender oligo- 
merer Polyole weisen eine Hydroxy Izahl (OHZ) von 200 bis 
450, ein zahlennutderes Molekulargewicht Mn von 400 bis 
1000 und ein massemnittleres Molekulargewicht Mw von 
600bis 1100 auf. 

Weitere Beispiele geeigneter thermisch vemetzbarer Re- 
aktivverdiinner (a5) sind hyperverzweigte Verbindungen 
mit einer tetrafunktionellen ZenU-algruppe, abgeleitet von 
Diuimethylolpropan, Diglycerin, Ditrimethyloletiian, Pen- 
taerythrit, Tetrakis(2-hydroxyetiiyl)methan, Tetrakis(3-hy- 
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droxypropyl)methan oder 2^-Bis-hydroxymethylbutandiol- 
(1,4) (Homopentaerythrit). Die Hcrstellung diescr Reaktiv- 
verdunner kann nach den ublichen und bekannten Methoden 
der Herstellung hyperverzweigter und dendrimeier Verbin- 
dungen erfolgen. Geeignete Synthesemethoden werden bei- 5 
spielsweise in den Patentschriften WO 93/17060 oder 
WO 96/12754 oder in dem Buch von G. R. Newkome, C. N. 
Moorefield und F. Vogtle, "Dendritic Molecules, Concepts, 
Syntheses, Perspectives", VCH, Weinheim, New York, 
1996, beschrieben. lo 

Weitere Beispiele geeigneter Reaktivveidunner (a5) sind 
Polycarbonatdiole, Polyesterpolyole, Poly(meth)acrylat- 
diole Oder hydroxylgnippenhaltige Polyadditionsprodukte. 

Beispiele geeigneter reaktiver Losemittel, welche als Re- 
aktiwerdunner (a5) verwendet werden konnen, sind Butyl- 15 
glykol, 2-Methoxypropanol, n-Butanol, Methoxybutanol, n- 
Propanol, Ethylenglykolmonomethylether, Etbylenglykol- 
monoethylether, Ethylenglykolmonobutylether, Diethylen- 
glykolmonomethylether, Diethylenglykolmonoethylether, 
Diethylenglykoldiethylether, Diethylenglykolmonobutylet- 20 
her, Trimethylolpropan, 2-Hydroxypropionsaureethylester 
Oder 3-Methyl-3-methoxybutanol sowie Derivate auf Basis 
von Propylenglykol, z.B. Erfioxyethylpropionat, Isopro- 
poxypropanol oder Methoxypropylacetat genannt. 

Als Reaktivverdiinner (a5), welche nait aktinischer Strah- 25 
lung veraetzt werden konnen, werden bei spielsweise 
(Meth)Acrylsaure und deren Ester, Maleinsaure und deren 
Ester bzw. Halbester, Vinylacetat, Vinylether, Vmylham- 
stofFe u. a. eingesetzt. Als Beispiele seien Alkylenglykol- 
di(meth)acrylat, Polyethylenglykoldi(meth)acrylat, 1,3-Bu- 30 
tandioldi(meth)acrylat, Vinyl(meth)acrylat, Al- 
lyl(meth)acrylat, Glycerin-Ui(meth)acrylat, Trimethylolpro- 
pantri(meth)acrylat, Trimethylolpropandi(meth)acrylat, 
Styrol, Vinyltoluol, Divinylbenzol, Pentaerythrit- 
tri(meth)acrylat, Pentaerythrittetra(meth)acrylal, Dipropy- 35 
lenglykoldi(nieih)acrylat, Hexandioldi(meth)acrylat, Et- 
hoxyethoxyethylacrylat, N-Vinylpyrrolidon, Phenoxyethyl- 
acrylat, Dimethylaminoethylacrylat, Hydroxy- 
ethyl(meth)acrylat, Butoxyethylacrylai, Isobor- 
nyl(meth)acrylaL, Dimethylacrylamid und Dicyclopentyl- 40 
acrylat, die in der EP-A-0 250 631 beschriebenen, langketti- 
gen linearen Diacrylate mit einem Molekulargewicht von 
400 bis 4000, bevorzugt von 600 bis 2500. Beispielsweise 
konnen die beiden Acrylatgruppen durch eine Polyoxibuty- 
lenstruktur getrennt sein. Einsetzbar sind auBerdem 1,12- 45 
Dodecyl-diacrylat und das Umsetzungsprodukt von 2 Molen 
Acrylsaure mit einem Mol eines Dimerfettalkohols, der im 
allgemeinen 36 C-Atome aufweist Geeignet sind auch Ge- 
mische der genannten Monomeren. 

Bevorzugt werden als Reaktivverdiinner (a5) Mono- und/ 50 
oder Diacrylate, wie z, B. Isobomylacrylat, Hexandioldia- 
crylat, Tripropylenglykoldiacrylat, Laromer® 8887 der 
Firma BASF AG und Actilane® 423 der Firma Akcros Che- 
micals Ltd., GB, eingesetzt. Besonders bevorzugt werden 
Isobomylacrylat, Hexandioldiacrylat und THpropylengly- 55 
koldi acrylat eingesetzt. 

Sofem sie mit verwendet werden, werden die Reaktivver- 
diinner (a5) in einer Menge von vorzugsweise 2 bis 
70 Gew.-%, besonders bevorzugt 10 bis 65 Gew.-% und ins- 
besondare 15 bis 50 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Ge- 60 
samtmenge des Beschichtungsstoffs, angewandt. 

Dariiber hinaus kann der BeschichtungsstofiT mindestens 
ein ubllches und bekanntes Lackadditiv (a6) in wirksamen 
Mengen, d. h. in Mengen vorzugsweise bis zu 40 Gew.-%, 
besonders bevorzugt bis zu 30 Gew.-% und insbesondere bis 65 
zu 20 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge des 
Beschichtungsstoffs, enthalten. 

Beispiele geeigneter Lackadditive (a6) sind 
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- UV-Absorber, 

- Lichtschutzmittel wie HALS-Verbindungen, Benz- 
triazole oder Oxalanilide; 

- Radikalfanger, 

- Katalysatoren fiir die Vemetzung wie Dibutylzinndi- 
laurat oder Lithiumdecanoat; 

- Slipadditive; 

- Polymerisationsinhibitoren; 

- Entschaumer; 

" Emulgatoren, insbesondere nicbt ionische Emulga- 
toren wie alkoxyliertc Alkanole und Polyole, Phenole 
und Alkylphenole oder anionische Emulgatoren wie 
Alkalisalze oder Ammoniumsalze von Alkancarbon- 
sauren, Alkansulfonsauren, und Sulfosauren von al- 
koxylierten Alkanolen und Polyolen, Phenolen und Al- 
ky Iphenolen; 

- Netzmittel wie Siloxane, fluorhaltige Verbindungen, 
Carbonsaurehalbester, Phosphorsaureester, Polyacryl- 
sauren und deren Copolymere oder Polyurethane; 

- Haftvermitder wie Tricyclodecandimethanol; 

- Verlauftnittel; 

- filmbildende Hilfsmittel wie Cellulose-Derivate; 

- transparente Fiillstoffe wie pyrogenes Siliziumdi* 
oxid oder Nanopartikel auf der Basis von Siliziumdi- 
oxid; erganzend wird noch auf das Rompp Lexikon 
"Lacke und Druckfarben" Georg Thieme Verlag, Stutt- 
gart, 1998, Seiten 250 bis 252, verwieswi; 

- Flammschutzmittel und/oder 

- Matderungsmittel. 

Weitere Beispiele geeigneter Lackadditive (a6) werden in 
dem Lehrbuch "Lackaddidve" von Johan Bieleman, Wiley- 
VCH, Weinheim, New York, 1998, beschrieben. 

Mcht zuletzt kann der Beschichtungsstoff mindestens ei- 
nen Ihermisch hartbaren Bestandteil (a7) in untergeordneten 
Mengen enthalten. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
sind unter "untergeordneten Mengen" Mragen zu verstehen, 
welche die Dual Cure-Eigenschaften des Beschichtungs- 
stoffs nicht nachteilig beeinflussen, sondem in vorteilhafter 
Weise variieren und erganzen. Sofem sie mit verwendet 
werden, soli ihr Anteile an dem Beschichtungssloff im all- 
gemeinen 40 Gew.-%, vorzugsweise 35 Gew.-% und insbe- 
sondere 30 Gew.-% nicht uberschreiten. 

Beispiele geeigneter Bestandteile (a7) sind die von den 
thermisch hartbaren Beschichtungsstoffen her bekannten 
Bindemittel und Veraetzungsmittel. 

Beispiele geeigneter Bindemittel (a7) sind lineare und/ 
oder verzweigte und/oder blockartig, kammartig und/oder 
statistisch aufgebaute Poly(meth)acrylate oder Aery latcopo- 
lymerisate. Polyester, Alkyde, Aminoplastharze, Polyure- 
thane, Polylactone, Polycarbonate, Polyether, Epoxidharz- 
Amin-Addukte, (Meth)Acrylatdiole, pardell verseifte Poly- 
vinylester oder Polyhamstofife, von denen die Acrylatcopo- 
lymerisate, die Polyester, die Polyurethane, die Polyeier 
und die Epoxidharz-Amin-Addukte vorteilhaft sind. 

Geeignete Bindemittel (a7) werden beispielsweise unter 
den Handelsnamen Desmophen® 650, 2089, 1100, 670, 
1200 Oder 2017 von der Firma Bayer, unter den Handelsna- 
men Priplas oder Pripol® von der Firma Uniqema, unter den 
Handelsnamen Cempol® Pblyester oder Polyacrylat-Polyol 
von der CCP, unter den Handelsnamen Crodapol® 0-85 oder 
0-86 von der Firma Croda oder unter dem Handelsnamen 
Formrez® ER417 von der Firma Witco vertrieben. 

Beispiele geeigneter Veraetzungsmittel (a7) sind blok- 
kierte Di- und/oder Polyisocyanate. 

Beispiele geeigneter Di- und/oder Polyisocyanate fur die 
Herstellung der blockierten Derivate (a7) sind organische 
Polyisocyanate, insbesondere sogenannte Lackpolyisocya- 
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nate, mit aliphatisch, cycloaliphatisch, araLiphatisch und/ 
Oder aromatisch gebundenen, &eien Isocyanatgruppen. Be- 
vorzugt werden Polyisocyanate mit 2 bis 5 Isocyanatgrup- 
pen pro Molekul und mil Viskositaten von 100 bis 10.000, 
vorzugsweise 100 bis 5000 und insbesondere 1000 bis 5 
2000 mPas (bei 23**C) eingeselzt. Gegebenenfalls konnen 
den Polyisocyanaten noch geringe Mengen organisches Lo- 
semiltel, bevorzugt 1 bis 25 Gew.-%, bezogen auf reines Po- 
lyisocyanat, zugegeben werden, um so die Einarbeitbarkeit 
des Isocyanates zu verbessem und gegebenenfalls die Vis- 10 
kositat des Polyisocyanats auf einen Wert innerhalb der 
obengenannten Bereiche abzusenken. Als Zusatzmittel ge- 
eignete Ldsemittel die Polyisocyanate sind beispielsweise 
Ethoxyethylpropionat, Amylmethylketon oder Butylacetat 
AuBerdem konnen die Polyisocyanate in iiblicher und be- 15 
kannter Weise hydrophil oder hydrophob modifiziert sein, 

Beispiele fiir geeignete Polyisocyanate sind beispiels- 
weise in "Methoden der organischen Chemie", Houben- 
Weyl, Band 14/2, 4. Auflage, Georg Thieme Verlag, Stutt- 
gart 1963, Seite 61 bis 70, und von W. Siefken, Liebigs An- 20 
nalen der Chemie, Band 562, Seiten 75 bis 136, beschrieben. 
Beispielsweise geeignet sind isocyanatgruppenhaltige Po- 
lyurethanprapolymere, die durch Reaktion von Polyolen mit 
einem tJberschuB an Polyisocyanaten hergestellt werden 
konnen und die bevoizugt niederviskos sind. 25 

Weitere Beispiele geeigneter Polyisocyanate sind Isocya- 
nurat-. Biuret-, Allophanat-, Iminooxadiazindon-, Urethan-, 
Hamstoff- und/oder Uretdiongruppen aufweisende Polyiso- 
cyanate. Urethangruppen aufweisende Polyisocyanate wer- 
den beispielsweise durch Umsetzung eines Teils der Isocya- 30 
natgruppen mit Polyolen, wie z. B. Trimethylolpropan und 
Glycerin, erhalten. Vorzugsweise werden aliphatische oder 
cycloaliphatische Polyisocyanate, insbesondere Hexame- 
thylendiisocyanat, dimerisiertes und trimerisiertes Hexame- 
thylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat, 2-Isocyanatopro- 35 
pylcyclohexylisocyanat, Dicyclohexylmethan-2,4-diiso- 
cyanat, Dicyclohexylmethan-4,4'-diisocyanat oder 1,3- 
Bis(isocyanatomethyl)cyclohexan, Diisocyanate, abgeleitet 
von Dimerfettsauren, wie sie unter der Handelsbezeichnung 
DDI 1410 von der Rnna Henkel vertrieben werden, 1 ,8-Dii- 40 
socyanato-4-isocy anatomethyl-oktan, 1 ,7-Diisocyanato-4- 
isocyanatomethyl-heptan oder l-Isocyanato-2-(3-isocyana- 
topropyl)cycIohexan oder Mischungen aus diesen Polyiso- 
cyanaten eingesetzt. 

Ganz besonders bevorzugt werden Gemische aus Uret- 45 
dion- und/oder Isocyanuratgruppen und/oder Allophanat- 
gruppen aufweisenden Polyisocyanaten auf Basis von Hexa- 
methylendiisocyanat, wie sie durch katalytische Oligomeri- 
sierung von Hexamethylendiisocyanat unter Verwendung 
von geeigneten Katalysatorra entstehen, eingesetzt. Der Po- 50 
lyisocyanatbestandteil kann im ubrigen auch aus beliebigen 
Gemischen der beispielhaft genannten freien Polyisocya- 
nate bestehen. 

Beispiele fur geeignete Blockierungsmittel sind die aus 
der US-Patentschrift US-A-4,444,954 bekannten Blockie- 55 
rungsmittel wie 



kohol, t-Amylalkohol, Laurylalkohol, Ethylenglykol- 
monomethylether, Ethylenglykolmonoethylether, 
Ethylenglykolmonobutylether, Diethylenglykolmono- 
methylether, Diethylenglykolmonoethylether, Propy- 
lenglykolmonomethylethcr, Methoxymethanol, Gly- 
kolsaure, Glykolsaureester, Milchsaure, Milchsauree- 
ster, Methylolhamstoff, Methylohnelamin, Diacetonal- 
kohol, Ethylenchlorohydrin, Ethylenbromhydrin, 1,3- 
Dichloro-2-propanol, 1,4-Cyclohexyldimethanol oder 
Acetocyanhydrin; 

v) Mercaptane wie Butylmercaptan, Hexylmercaptan, 
t-Butyhnercaptan, t-Dodecylmercaptan, 2-Mercapto- 
benzothiazol, Thiophenol, Methylthiophenol oder 
Bthylthiophenol; 

vi) Saureamide wie Acetoanilid, Acetoanisidinamid, 
Acrylamid, Methacrylamid, Essigsaureamid, Stearin- 
saureamid oder Benzamid; 

vii) Imide wie Succinimid, Phthalimid oder Maleimid; 

viii) Amine wie Diphenylamin, Phenylnaphthylamin, 
Xylidin, N-Phenylxylidin, Carbazol, Anilin, Naphthy- 
lamin, Butylamin, Dibutylamin oder Butylphenylamin; 

ix) Imidazole wie Imidazol oder 2-Ethylimidazoi; 

x) Hamstoffe wie Hamstoff, Thiohamstoff, Ediylen- 
hamstoff, EthylenthiohamstofF oder 1,3-Diphenylham- 
stoff; 

xi) Carbamate wie N-Phenylcarbamidsaurephenyle- 
ster Oder 2-Oxazolidon; 

xii) Imine wie Ethylenimin; 

xiii) Oxime wie Acetonoxim, Formaldoxim, Acetal- 
doxim, Acetoxim, Methylethylketoxim, Dilsobutylke- 
toxim, Diacetylmonoxim, Benzophenonoxim oder 
CTilorohexanonoxime; 

xiv) Saize der schwefeligen Saure wie Natriumbisulfit 
oder Kaliumbisulfit; 

xv) Hydroxamsaureester wie Benzylmethacrylohy- 
droxamat (BMH) oder Allylmethacrylohydroxamat; 
oder 

xvi) substituierte Pyrazole, Ketoxime, Imidazole oder 
Triazole; sowie 

Gemische dieser Blockierungsmittel, insbesondere Dime- 
thylpyrazol und Triazole, Malonester und Acetessigsauree- 
ster oder Dimethylpyrazol und Succinimid. 

Als Vemetzungsmittel (a7) konnen auch Tris(alkoxycar- 
bonylamino)triazine der allgemeinen Formel 5 
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0 
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0 



-OR 



-OR 



i) Phenole wie Phenol, Cresol, Xylenol, Nitrophenol, 
ChlorophenoU Ediylphenol, t-Butylphenol, Hydroxy- 
benzoesauie. Ester dieser S aure oder 2,5-di-tert.-Butyl- 60 
4-h"ydix)xytoluol; 

ii) Lactame, wie e-Caprolactam, 5-VaIerolactam, y- 
Butyrolactam oder ^Propiolactam; 

iii) aktive methylenische Verbindungen, wie Diethyl- 
malonat, Dimethylmalonat, Aoetessigsaureethyl- oder 65 
-methylester oder Acetylaceton; 

iv) Alkbhole wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, Iso- 
propanol, n-Butanol, Isobutanol, t-Butanol, n-Amylal- 



eingesetzt werden. 

Beispiele geeigneter Tris(alkoxycarbonylamino)triazine 
(a7) werden in den Patentschriften US-A-4,939,213, US-A- 
5,084,541 Oder der EP-A-0 624 577 beschrieben. Insbeson- 
dere werden die Tris(methoxy)-, TrisO^utoxy)- und/oder 
Tris(2-ethylhexoxycarbonylamino)triazine verwendet 

Von Vorteil sind die Methyl-Butyl-Mischesier, die Butyl- 
2-Ethylhexyl-Mischester und die Butylester. Diese haben 
gegenuber dem reinen Methylester den Vorzug der besseren 
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Loslichkeit in Polymerschmelzen und neigen auch weniger 
zum Auskristallisieren. 

Insbesondere sind Aminoplastharze, beispielsweise Me- 
lamiaharze, als Vemelzungsmittel (a7) venvendbar. Hierbei 
kann jedes fiir transparente Decklacke oder Klarlacke geeig- 5 
nete Aminoplastharz oder eine Mischung aus solchen Arai- 
noplastharzen verwendet werden. Insbesondere komraen die 
ublichen und bekannten Aminoplastharze in Betracht, deren 
Methylol- und/oder Methoxymethylgruppen z. T. mittels 
Carbamat- oder AUophanatgruppen defunktionalisiert sind, lO 
Vemetzungsmittel dieser Art werden in den Patentschriften 
US-A-4 710 542 und EP-B-0 245 700 sowie in dem Artikel 
von B. Singh und Mitarbeiter "Carbamylmethylated Mela- 
mines, Novel Crosslinkers for the Coatings Industry" in Ad- 
vanced Organic Coatings Science and Technology Series, is 
1991, Band 13, Seiten 193 bis 207, beschrieben. Uberdies 
konnen die Aminoplastharze auch als Bindemittel (all) in 
der Basisfarbe (Al) verwendet werden. 

Weitere Beispiele geeigneter Vemetzungsmittel (a7) sind 
beta-Hydroxyalkylamide wie NJ^J4',Isr-Tetrakis(2-hy- 20 
droxyethyl)adipamid oder N,N,N',N'-Tetrakis(2-hydrox- 
ypropyl)adipamid. 

Weitere Beispiele geeigneter Vemetzungsmittel (a7) sind 
Siloxane, insbesondere Siloxane mit mindestens einer TVial- 
koxy- Oder Dialkoxysilangruppe. 25 

Weitere Beispiele geeigneta: Vemetzungsmittel (a7) sind 
Polyanhydride, insbesondere Polysuccinsaureanhydrid. 

Ansonsten kann der erfindungsgemaBe Beschichtungs- 
stoff organische Losemittel (a8) enthalten, welche nicht mit 
Isocyanatgruppen reagieren. Als Losemittel dieser Art sind 30 
insbesondere Ester, Ketone, Ketoester, Glykolether wie 
Ethylen-, Propylen- oder Butylenglykolether, Glykolester 
wie Ethylen-, Propylen- oder Butylenglykolester oder Gly- 
koletherester wie Ethoxyethylpropionat und Isopropoxypro- 
panol geeignet, AuBerdem konmien aliphatische und aroma- 35 
tische Losemittel wie Dipenten, Xylol oder Shellsol® in Be- 
tracht 

Der ertindungsgemafi zu verwendende Beschichtungs- 
stoff kann in unterschiedlichen Formen vorliegen. 

So kann er bei entsprechender Wahl seiner vorstehend be- 40 
schriebenen Bestandleile als flussiger Beschichlungsstoff 
vorliegen, welcher im wesentlichen frei von organischen 
Losemitteln ist. Indes kann es sich bei dem Beschichlungs- 
stoff um eine Losung oder Dispersion der vorstehend be- 
schriebenen Bestandteile in organischen Losemitteln (a8) 45 
handeln. Es ist ein weiterer Vorteil des erfindungsgemaJ3en 
BeschichtungsstofFs, daB hierbei Feststoffgehalte bis zu 
mehr als 80 Gew.-%, bezogen auf den BeschichtungsstofF, 
eingestelli werden konnen, 

Des weiteren kann der Beschichtungsstoff bei entspre- SO 
chender Wahl seiner vorstehend beschriebenen Bestandteile 
ein Pulverklarlack sein. Zu diesem Zweck wird der Bestand- 
teil (al) vorteilhafterweise mikroverkapselt, Dieser Pulver- 
klarlack kann dann gegebenenfalls in Wasser dispergiert 
werden, wodurch ein Pulverslurry-Klarlack resultiert. 55 

Vorteilhafterweise ist der erfindungsgemaBe Beschich- 
tungsstoff ein Zwei- oder Mehrkomponentensystem, bei 
dem zumindest der Bestandteil (al) getrennt von den iibri- 
gen Bestandteilen gelagert und erst kurz vor der Verwen- 
dung zu diesen hinzugegeben wird. In diesem Falle kann der 60 
erfindungsgemaBe Beschichtungsstoff auch wafirig sein, 
wobei der Bestandteil (al) vorzugsweise in einer ein Lose- 
mittel (a8) enthaltenden Komponente voriiegt. 

Der erfindungsgemaBe Beschichtungsstoff dient der Her- 
stellung der erfindungsgemaBen Klarlackierungen und 65 
Mehrschichdackierungen auf grundierten oder ungrundier- 
ten Substraten. 

Als Substrate konunen hierbei alie zu lackierenden Ober- 
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flachen, die einer kombinierten Hartung unter Anwendung 
von Hitze und aktinischer Strahlung zuganglich sind, in Be- 
U^cht, das sind z. B. Metalle, Kunststoffe, Holz, Keramik, 
Stein, Textil, Leder, Glas, Glasfasem, Glas- und SteinwoUe, 
mineral- und harzgebundene Baustoffe, wie Gips- und Ze- 
mentplatten oder Dachziegel. Demnach ist der erfindungs- 
gemaBe Beschichtungsstoff auch fiir Anwendungen auBer- 
halb der AutomobiUackierung geeignet, insbesondere fur 
die Lackierung von Mobeln und die industrielle Lackierung, 
inklusive Coil Coating und Container Coating. Im Rahmen 
der industriellen Lackierungen eignet er sich fur die Lackie- 
rung praktisch aller Teile fiir den privaten oder industriellen 
Gebrauch wie Radiatoren, HaushaltsgerSte, Kleinteile aus 
Metall, Radkappen oder Felgen. 

Mit dem erfindungsgemaBen BeschichtungsstoflP konnen 
insbesondere auch grundierte oder nicht grundierte Kunst- 
stoffe wie z. B. ABS, AMMA, ASA, CA, CAB, EP, UF, CT, 
MF, MPF, PF, PAN, PA, PE, HDPE, LDPE, LLDPE, 
UHMWPE, PET, PMMA, PP, PS, SB, PUR, PVC, RF, SAN, 
PBT, PPE, POM, PUR-RIM, SMC, BMC, PP-EPDM und 
UP (Kurzbezeichnungen nach DIN 7728T1) lackiert wer- 
den. Die zu lackierenden Kunststoffe konnen selbstver- 
standlich auch Polymerblends, modifizierte Kunststoffe 
oder faserverstarkte Kunststoffe sein, Er kann auch fiir die 
Beschichtung von ublicherweise im Fahrzeugbau, insbeson- 
dere Kraftfahrzeugbau, eingesetzten Kunststoffe zum Ein- 
satz kommen. Im Falle von nichtfunktionalisierten und/oder 
unpolaren Substratoberflachen konnen diese vor der Be- 
schichtung in bekannter Weise einer Vorbehandlung, wie 
mit einem Plasma oder mit Befiammen, unterzogen werden. 

Hierbei kann im Rahmen des erfindungsgemaBen Lak- 
kierverfahrens eine oder mehrere Klarlackschicht(en) appli- 
ziert werden. Werden mehrere Klarlackschichten appliziert, 
konnen erfindungsgemaBe Beschichtungsstoffe unterschied- 
licher stofllicher Zusammensetzung verwendet werden. In 
den allermeisten Fallen wird indes das angestrebte Eigen- 
schaftsprofil der erfindungsgemaBen Klarlackierungen und 
MehrschichQackieruugeu mit einer Klarlackschicht erzielt 

Die Klarlackschicht wird in einer NaBschichtdicke aufge- 
tragen, daB nach der Aushartung in den fertigen erfindungs- 
gemaBen Klarlackierungen und Mehrschichtlackierungen 
eine Trockenschichtdicke der Versiegelung von 10 bis 100, 
vorzugsweise 15 bis 75, besonders bevorzugt 20 bis 55 und 
insbesondere 20 bis 35 pm resultiert. 

Die Applikation des erfindungsgemaBen Beschichtungs- 
stoffs zum Zwecke der Herstellung der Klarlackschicht 
kann durch alle ublichen Applikationsmethoden, wie z. B. 
Spritzen, Rakebi, Stieichen, GieBen, Tauchen oder Walzen 
^olgen. Vorzugsweise werden Spritzapplikationsmethoden 
angewandt, wie zum Beispiel Druckluftspritzen, Airless- 
Spritzen, Hochrotation, elektrostatischer Spriihauflrag 
(ESTA), gegebenenfalls verbunden mit HeiBspritzapplika- 
tion wie zum Beispiel Hot-Air-HeiBspritzen. Die Applika- 
tion kann bei Temperaturen von max. 70 bis 80°C durchge- 
fuhrt werden, so daB geeigneter Applikationsviskositaten er- 
reicht werden, ohne daB bei der kurzzeitig einwirkenden 
thermischen Belastung eine Veranderung oder Schadigun- 
gen des Beschichtungsstoffs und seines gegebenenfalls wie- 
deraufzubereitenden Overspray eintreten. So kann das HeiB- 
sphtzen so ausgestaltet sein, daB der Beschichtungsstoff nur 
sehr kurz in der oder kurz vor der Spritzdiise erhitzt wird. 

Die fiir die Applikation verwendete Spritzkabine kann 
beispielsweise mit einem gegebenenfalls temperierbaren 
Umlauf betrieben werden, der mit einem geeigneten Ab- 
sorptionsmedium fiir den Overspray, z. B. dem erfindungs- 
gemaBen Beschichtungsstoff selbst, betrieben wird. 

Bevorzugt wird die Applikation bei Beleuchtung mit 
sichtbaiem Licht einer Wellenlange von iiber 550 pm oder 
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unter LichtausschluB durchgeflihrt. Hierdurch werden eine 
stoffliche Anderung cxler Schadigung des Beschichtungs- 
stofFs und des Overspray vermieden. 

Selbstverstandlich konnen die vorstehend beschriebenen 
Applikadonsmethoden auch bei der Herstellung der Basis- 
lackiening der erfinduiigsgem^en Mehrschichtlaclderun- 
gen im Rahmen des erfindungsgemSBen Lackierverfahrens 
angewandt werden. 

ErfindungsgemaB wird die Klarlackschicht nach ihrer 
Applikation tliermisch und mit aktinischer Strahlung ausge- 
hartet 

Die Aushartung kann nach einer gewissen Ruhezeit erfol- 
gen. Sie kann eine Dauer von 30 s bis 2 h, vorzugsweise 
1 min bis 1 h und iasbesondere 1 min bis 30 min haben. Die 
Ruhezeit dient beispielsweise zum Verlauf und zur Entga- 
sung der Klarlackschicht oder zum Verdunsten von fluchti- 
gen Bestandteilen wie Losemittel, Wasser oder Kohlendi- 
oxid, wenn der Beschichtungsstoff mit uberkritischem Koh- 
lendioxid als Losemittel appliziert worden ist. Die Ruhezeit 
kann durch die Anwendung erhohter Temperaturen bis 80°C 
unterstutzt und/oder verkiirzt werden, sofem hierbei keine 
Schadigungen oder Verandeningen der Klarlackschicht ein- 
treten, etwa eine vorzeitige Vemetzung. 

ErfindungsgemaB erfolgt die Aushartung mit aktinischer 
Strahlung mit UV-Strahlung oder Elektronenstrahlen. Gege- 
benenfalls kann sie mit aktinischer Strahlung von anderen 
Strahlenquellen durchgefuhrt oder erganzt werden. Im Falle 
von Elektronenstrahlen wird vorzugsweise unter Inertgasat- 
mosphare gearbeitet Dies kann beispielsweise durch Zufuh- 
ren von Kohlendioxid und/oder Stickstoff diiekt an die 
Oberflache der Klarlackschicht gewahrleistet werden. 

Auch im Falle der Hartung mit UV-Strahlung kann, um 
die Bildung von Ozon zu vermeiden, unter Inertgas gearbei- 
tet werden. 

Fiir die Hartung mit aktinischer Strahlung werden die iib- 
lichen und bekannten Strahlenquellen und optischen Hilfs- 
maBnahmen angewandt. Beispiele geeigneter Strahlenquel- 
len sind Quecksilberhoch- oder -niederdnickdampflampen, 
welche gegebenenfalls mit Blei dotiert sind, um ein Strah- 
-lenfenster bis zu 385 pm zu offnen, oder Elektronenstrahl- 
quellen. Deren Anordnung ist im Prinzip bekannt und kann 
den Gegebenheiten des Werkstiicks und der Verfahrenspara- 
meter angepaBt werden. Bei kompliziert geformten Werk- 
stucken, wie sie fur Automobilkarosserien vorgesehen sind, 
konnen die nicht direkter Strahlung zuganglichen Bereiche 
(Schattenbereiche) wie HohLraume, Falzen und anderen 
konstruktionsbedingte Hinterschneidungen mit Punkt-, 
Kleinflachen- oder Rundumstrahlem verbunden mit einer 
automatischen Bewegungseinrichtung fur das Bestrahlen 
von Hohlraumen oder Kanten (partiell) ausgehSrtet werden. 

Das Substrat kann bei der Hartung der hierauf befindU- 
chen Schicht(en) aus dem erfindungsgemaBen Beschich- 
tungsstoff mit aktinischer Strahlung ruhen oder an der Strah- 
lungsquelle mit einer geeigneten Geschwindigkeit vorbeige- 
fiihrt werden. Wird das Substrat bewegt, erweist sich eine 
Vortriebsgeschwindigkeit im Bereich von 1 bis 10 m/min, 
besonders bevorzugt 2 bis 8 m/min und insbesondere 3 bis 
6 m/min als vorteilhaft. Vorzugsweise weisen hierbei die 
UV-Lampen 100 bis 200 w/cm, besonders bevorzugt 120 bis 
190 w/cm und insbesondere 140 bis 180 w/cm auf. Unab- 
hangig davon, ob das Substrat bewegt wird oder ruht, er- 
weist sich eine Strahlungsdosis im Bereich von 500 bis 
5.000 mJ/cm^, besonders bevorzugt von 1.000 bis 
4.500 nJ/cm^ und insbesondere von 1 .500 bis 4.000 mJ/cm^ 
als vorteilhaft. 

Die Anlagen und Bedingungen diese Hartungsmethoden 
werden beispielsweise in R. Holmes, U. V. and E. B. Curing 
Formulations for Printing Inks, Coatings and Paints, SIEA 
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Technology, Academic Press, London, United Kindom 
1984, beschrieben. 

Hierbei kann die Aushartung stufenweise erfolgen, d. h. 
durch mehrfache Belichtung oder Bestrahlung mit aktini- 
5 scher Strahlung. Dies kann auch altemierend erfolgen, d. h., 
daB abwechsehid mit UV-Strahlung und Elektronenstrah- 
lung gehartet wird. 

Auch die thermische Hartung weist keine methodischen 
Besonderheiten auf, sondem erfolgt nach den iiblichen und 
10 bekannten Methoden wie Erfiitzen in einem Umluftofen 
oder Bestrahlen mit IR-Lampen. Wie bei der Hartung mit 
aktinischer Strahlung kann auch die thermische Hartung stu- 
fenweise erfolgen. Vorteilhafterweise erfolgt die thermische 
Hartung bei einer Temperatur von 50 bis 100°C, besonders 
IS bevorzugt 80 bis 100°C und insbesondere 90 bis lOOT 
wahrend einer Zeit von 1 min bis zu 2 h, besonders bevor- 
zugt 2 min bis zu 1 h und insbesondere 3 bis 30 min. Werden 
Substrate verwendet, welche thermisch stark belastbar sind, 
kann die thermische Vemetzung auch bei Temperaturen 
20 oberhalb 100°C durchgefuhrt werden. Im allgemeinen emp- 
fiehlt es sich, hierbei Temperaturen von 180°C, vorzugs- 
weise 160^C und insbesondere 140°C nicht zu Oberschrei- 
ten. 

Die thermische Hartung und Hartung mit aktinischer 
25 Strahlung werden zusammen angewandt Dabei konnen 
diese Methoden gleichzeitig oder altemierend eingesetzt 
werden. Werden die beiden Hartungsmethoden altemierend 
verwendet, kann beispielsweise mit der thermischen Har- 
tung begonnen und mit der Hartung mit aktinischer Strah- 
30 lung geendet werden. In anderen Fallen kann es sich als vor- 
teilhaft erweisen, mit der Hartung mit aktinischer Strahlung 
zu beginnen und hiermit zu enden. Der Fachmann kann die 
Hartungsmethode, welche fur den jeweiligen Einzelfall am 
vorteilhaftesten ist aufgrund seines allgemeinen Fachwis- 
35 sens gegebenenfalls unter Zuhilfenahme einfacher Vorver- 
suche ermitteln. In den allermeisten Fallen erweist es sich 
als vorteilhaft, zunachst die Hartung mit aktinischer Strah- 
lung und anschlieBend die thermische Hartung durchzufuh- 
ren. 

40 Die erfindungsgemaBen Klarlackierungen konnen auch 
Bestandteil der erfindungsgemaBen MehrschichUackierun- 
gen sein. 

Zu diesem Zweck wird der erfindungsgemaBe Beschich- 
tungsstoff nach dem erfindungsgemaBen Lackierverfahren 
45 nicht auf die grundierten oder ungrundierten Substrate, son- 
dem auf mindestens eine hierauf befindliche farb- und/oder 
effektgebende Basislackschicht aus einem thermisch sowie 
gegebenenfalls mit aktinischer Strahlung hSrtbaren pigmen- 
tierten Beschichtungsstoff appliziert. 
50 ErfindungsgemaB ist es von Vorteil, die erfindungsgema- 
Ben Beschichtungsstoffe nach dem NaB-in-na6-Verfahren 
auf die getrocknete oder abgeliiftete, indes nicht ausgehar- 
tete Basislackschicht aufzutragen, wonach die resultierende 
Klarlackschicht und die Basislackschicht gemeinsam ther- 
55 misch und mit aktinischer Strahlung gehartet werden. 

Als Beschichtungsstoff fur die Herstellung der Basislack- 
schicht kommen die iiblichen und bekannten Basislacke, 
insbesondere Wasserbasislacke, in Betracht. 

Beispiele geeigneter Wasserbasislacke sind aus den Pa- 
60 tentschriften EP-A-0 089 497, EP-A-0 256 540, EP-A- 
0260447, EP-A-0 297 576, WO 96/12747, EP-A- 
0 523 610, EP-A-0 228 003. EP-A-0 397 806, EP-A- 
0 574 417, EP-A-0 531 510, EP-A-0 581 211, EP-A- 
0708788, EP-A-0 593 454, DE-A-43 28 092, EP-A- 
65 0 299148, EP-A-0 394 737, EP-A-0 590 484, EP-A- 
0 234 362, EP-A-0 234 361, EP-A-0 543 817, 
WO 95/14721, EP-A-0 521 928. EP-A-0 522 420, EP-A- 
0 522419, EP-A-0 649 865, EP-A-0 536 712, EP-A- 
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0 596 460, EP-A-0 596 461. EP-A-0 584 818, EP-A- 
0 669 356, EP-A-0 634 431, EP-A-0 678 536, EP-A- 
0 354 261, EP-A-0 424 705. WO 97/49745, WO 97/49747, 
EP-A-0 401 565, EP-B-0730613 oder WO 95/14721 be- 
kaimt 

Die erfindungsgemafien Klarlackierungen und Mehr- 
schichllackierungen weisen eine gute Kratzfestigkeit, Zwi- 
schenschichthaftung, Witterungsslabilital und Chemikalien- 
stabilitat, ein hervorragendes optisches Eigenschaftsprofil 
sowie einen auBerordentlich hohen Reflow auf. 

Beispiel 1 

Die Herstellung einer erfindungsgemafien Mehrschichdak- 
kierung 



31 Jim Maschenweite, Tg 50°C) bespanntes Radieigummi 
(4,5 X 2,0 cm, breite Seite senkrecht zur Kratzrichtung). Das 
Auflagegewicht beUngt 2000 g. 

Vor jeder Priifiing wuide das Siebgewebe erneuert, dabei 

5 war die Laufrichtung der Gewebemaschen parallel zur 
Kratzrichtung. Mit einer Pipette wurde ca. 1 ml einer frisch 
aufgeruhrten 0,25%igen Persil-Losung vor dem Radier- 
gummi aufgebracht. Die Umdrehungszahl des Motors 
wurde so eingesteUt, daB in einer Zeit von 80 s 80 Doppelr 

10 hiibe ausgefiihrt wurden. Nach der Priifung wurde die ver- 
bldbende Waschflussigkeit mit kaltem Leitungswasser ab- 
gespOlt und die Priifitafel mit Druckluft trockengeblasen. 
Gemessen wurde der Glanz nach DIN 67530 vor und nach 
Beschadigung (MeBrichtung senkrecht zur Kratzrichtung), 

15 wobei die folgenden Eigebnisse erhalten wurden: 



Auf mit einem handelsubiichen Elektrotauchlack katho- 
disch beschichteten Stahltafeln (Elektrotauchlac kierung mit 
einer Schichtdicke von 18-22 \im) wurden mit einer Be- 
cherpistole zunachst ein handelsublicher Fuller von BASF 20 
Coatings AG appliziert und eingebrannt. Es resultierte eine 
Fullerschicht mit einer Schichtdicke von 35 bis 40iJm. An- 
schlieBend wurde auf den Fuller in gleicher Weise zu Zwek- 
ken der besseren Beurteilung der opdschen Eigenschaften 
der erfindungsgemafien Klarlackschicht ein schwarzer Was- 25 
serbasislack der Firma BASF Coatings AG appliziert und 
wahrend 10 min bd 80T voigetrocknet. Der Wasserbasis- 
lack wurde hieibei in einer NaBschichtdicke appliziert, daB 
nach seiner vollstandigen Aushartung eine TVockenschicht- 
dicke von 13,5 bis 15 pm resultierte. 30 

Auf die Basislackschicht wurde naB-in-naB ein thermisch 
und mit aktinischer Strahlung hartbarer BeschichtungsstofF 
in einer NaBschichtdicke appliziert, daB nach der vollstandi- 
gen Aushartung der Klarlackschicht eine Schichtdicke von 
35 pm resultierte, Der Beschichtungsstoff bestand aus 136 35 
Gewichtsteilen eines aliphatischen Urethanacrylats auf der 
Basis des Isocyanurats von Hexamethylendiisocyanat, wel- 
ches 12,5 Gew.-% Isocyanatgruppen enthielt und einer mitt- 
lere Funktionalitat bezuglich der Acrylatgruppen von 3,5 
aufwies, 47,9 Gewichtsteilen 2,4-Diethyloctandiol-l,5, 13,6 40 
Gewichtsteile eines handelsubiichen Photoinitiators (Irga- 
cure® 184 der Firma CIBA AG), 1,36 Gewichtsteilen eines 
handelsubiichen Verlaufmittels auf Siliconbasis, 1,36 Ge- 
wichtsteile eines handelsubiichen Entschaumers (BYK® 
020 der Firma Byk) und 20 Gewichtsteile Butylacetat. 45 

Die resultierende Basislack- und Klarlackschicht wurden 
nach einer Ruhezeit von 6 min bei 50°C mit UV-Slrahlung 
(3.000 mJ/cm^) gehartet und anschlieBend wahrend 45 min 
bei 160°C eingebrannt. 

Die Haftung der erfindungsgemafien Mehrschichtlackie- 50 
rung wurde nach 24 Stunden Lagerung bei Raumtemperatur 
nach dem Gitterschnittest nach DIN 53151 (2 mm) [Note 0 
bis 5] ermittelt. Es erfolgte keine Enthaftung: Note GTO. 

Die Kratzfestigkeit der Mehrschichdackierung auf den 
Pruftafeln wurde nach zweiwochiger Lagerung bei Raum- 55 
temperatur mit Hilfe des in Fig. 2 auf Seite 28 des Artikels 
von P. Betz und A. Bartelt, Progress in Organic Coatings, 22 
(1993), Seiten 27-37, beschriebenen BASF-Burstentests, 
der allerdings bezuglich des verwendeten Gewichts (2000 g 
statt der don genannten 280 g) abgewandelt wurde, folgen- 60 
dermaBen beurteilt: 

Bei dem Test wurde die Lackoberfiache mit einem Siebge- 
webe, welches mil einer Masse belastet wurde, geschadigt. 
Das Siebgewebe und die LackoberflSche wurden mit einer 
Waschmittel-Lbsung reichlich benetzt. Die Priiftafel wurde 65 
mittels eines Motorantriebs in Hubbewegungen unter dem 
Siebgewebe vor- und zuriickgeschoben. 
Der Prtifkorper war mit Nylon-Siebgewebe (Nl 11, 



Ausgangsglanz: 86 
Glanz nach Belastung: 63 
Glanz nach zweistundiger Laganng bei 60°C: 83 

Die Ergebnisse belegen die gute Kratzfestigkeit und den 
auBerordentlich hohen Reflow der erfindungsgemafien 
Mehrschichdackierung. 

In ihrer Chemikalienbestandigkeit entsprach die erfin- 
dungsgemaBe Mehrschichtlackierung den Mehrschichtlak- 
kierungen, welche Mithilfe von ublichen und bekannten 
Zweikomponenien(2K)-Klarlacken hergestellt wurden. 

Patentanspriiche 

1. Thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbarer 
Beschichtungsstoff, enthaltend 

(al) mindestens einen Bestandteil mit 

(all) mindestens zwei funktionellen Grup- 
pen, welche der Vemetzung mit aktinischer 
Strahlung dienen, und 

(al2) mindestens einer funktionellen 
Gruppe, welche mit den Hydroxyl- und/oder 
Thiolgruppen (a21) im Bestandteil (a2) ther- 
mische Vemetzungsreaktionen eingehen 
kann, 

und 

(a2) mindestens ein verzweigtes, cyclisches und/ 
Oder acyclisches Cg-Cie-Alkan, das mit minde- 
stens zwei Hydroxyl- oder Thiolgruppen oder 
mindestens einer Hydroxyl- und mindestens einer 
Thiolgruppe (a21) fiinktionalisiert ist, sowie gege- 
benenfalls enthaltend 
(a3) mindestens einen Photoinitiator, 
(a4) mindestens einen Initiator der thermischen 
Vemetzung, 

(a5) mindestens einen mit aktinischer Strahlung 
und/oder thermisch hartbaren Reaktiwerdiinner, 
(a6) mindestens ein Lackadditiv, 
(a7) mindestens einen thermisch hartbaren Be- 
standteil und/oder 

(a8) mindestens ein organisches Losemittel. 

2. Der Beschichtungsstoff nach Anspnich 1, dadurch 
gekennzeichnet, dafi es sich bei den funktionellen 
Gruppen (all) um olefinisch ungesattigte Gruppen 
und/oder Epoxidgruppen, insbesondere olefinisch un- 
gesattigte Gruppen, und bei den funktionellen Gruppen 
(al2) um Isocyanatgruppen handelt. 

3. Der Beschichtungsstoff nach Anspruch 1 oder 2, da- 
durch gekennzeichnet, dafi es sich bei dem Bestandteil 
(al) um ein Urethan(meth)acrylat und/oder Poly- 
ester(meth)acrylat handelL 
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4. Der Beschichtungsstoff nach einem der Anspriiche 
1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafi das fiinktionali- 
sierte Alkan (a2) bei Raumtemperatur flUssig ist. 

5. Der Beschichtungsstoff nach einem der Anspriiche 

1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das funktionali- 5 
sierte Alkan (a2) einen Siedepunkt von uber 200**C hat 

6. Der Beschichtungsstoff nach einem der Anspriiche 
1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das funktionali- 
sierte Alkan (a2) acyclisch ist. 

7. Der Beschichtungsstoff nach einem der Anspriiche 10 
1 bis 6, dadurch gekeimzeichnet, daB das fiinktionali- 
sierte Alkan (a2) primare und/oder sekundare, insbe- 
sondere primare und sekundare, Hydroxyl- und/oder 
Thiolgruppen aufweist. 

8. Der Beschichtungsstoff nach einem der Anspriiche is 
1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dafi es sich bei dem 
funktionalisierten Alkan (a2) urn ein Polyol (a2) han- 
delt. 

9. Der Beschichtungsstoff nach Anspruch 8, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Polyole (a2) Diole und/oder 20 
Triole (a2) sind. 

10. Der Beschichtungsstoff nach Anspruch 9, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Polyole (a2) stellungsisomere 
Dialkyloctandiole, insbesondere Diethyloctandiole, 
sind 25 

11. Der Beschichtungsstoff nach Anspruch 10, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Polyol (a2) 2,4-Diethyl- 
octandiol- 1,5 enthalt oder hieraus besteht. 

12. Die Verwendung des Beschichtungsstoffs gemaB 
einem der Anspriiche 1 bis 11 in der Kraftfahrzeugseri- 30 
enlackierung, der Kraftfahrzeugreparaturlackierung, 
der Kunststofflackierung, der Mobellackierung und der 
industrielien Lackierung, inklusive Coil Coatings und 
Container Coatings zur Herstellung von Klarlack- 
schichten und von farb- und/oder effektgebenden 35 
Mehrschichtlackierungen. 

13. Verfahren zur Herstellung einer Klarlackierung 
Oder eina: farb- und/od^ effektgebenden Mehrschicht- 
lackierung, bei dem man mindestens eine Klariack- 
schicht aus einem mit aktinischer Strahlung und ther- 40 
misch hartbaren Beschichtungsstoff auf die Oberflache 
eines grundierten oder ungrundierten Substrats oder 
naB-in-nafi auf die Oberflache einer Basislackschicht 
appliziert und gegebenenfalls gemeinsam mit der Ba- 
sislackschicht aushartet, dadurch gekennzeichnet, daB 45 
man als Beschichtungsstoff den Beschichtungsstoff ge- 
maB einem der Anspruche 1 bis 11 verwendet 

14. Klarlackierung oder farb- und/oder effektgebende 
Mehrschichdackierung, herstellbar mit Hilfe des Ver- 

f ahrens gemSfi Anspruch 13. 50 

15. Kraftfahrzeuge, Kunststoffteile, Mobel und son- 
stige Telle fiir den privaten oder industrielien Ge- 
brauch, inklusive Coils und Container, enthaltend min- 
destens eine Klarlackierung und/oder mindestens eine 
Mehrschichtlackierung gemaB Anspruch 14. 55 
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